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jBemoikb descriptif 
d£pos£ & l'appui d'une 

DEMANDE DE BREVET D 1 INVENTION 



la aoci^tfi dltet THE B.F. GOODRICH COItpANY 



Blastccdres & terrain aison phfinolique . 
Invantaur t CHANG KID PIES 



/ 



f onn§e. par 



Pour 



Les laatopftres & termlnaison carboxy sent bien connus 
et ont 6tS utilises pour- dif f erents objets, notamnent pour I'ass u- 
plisseaent des ©atifiree plastiquas tall s que les rfislnee 6 poxy . 
Can eiastomftres soot d€crite par Siehert dans la brevets das Btats- 
ttais d'Amfirique n° 3.285.949. Gee 6 la stoma res sont different* des 
vraifl plastifiants en ce sens qu'lle ne se dissolvent pas dans la 
matiftre plastique, male qu'ils foment plutSt una phase dlspersSe 
sdparSa plus cm »oins fluide. Toutefoie, pour aisSUorer sensib lament 
les proprlSt&s dee matiftras plastiques, 11 a fallu racourir gfinfira- 
lament ft l'emploi d 1 importantes quantity s &' agents assoupllssants 
qui rfiduisent considSrablecent la resistance et le module des pro- 
dulto plastiques. 

La D amande resse a pr£par6 une nouvelle classe d'Slastomfixes 
aesurant une remarquable amelioration de la resistance aux chocs 
lorsqu 1 on les utilise on trfts faibles proportions dans das matures 
plastiques ft base de rfisines fipoxy dures' et, par ailleurs, fragile s, 
sans cependftnt modifier sensiblenant la durote on le module d'Slas- 
ticite des produits. 

On peut designer cette classe d^lastomSros par I 1 expression 
"caoutchoucs liquides ft terminal son phfinolique 0 . On peut las prepa- 
rer aistoent en f aisant rfiagir lea caoutchoucs ft terminal son carboxy 
connus. antirieurement avoc des diphgnols, de fagon que le produit 
soit- const! tu6 d'un polyrtere eiastoxn&re comportant une chalne assez 
longue et terminus ft une axtremite et, de preference, aux deux ex- 

*tr€ait6s, par un groupe hydroxy*-ph£nollque . 

L'ossature de l'Slastaaftre est, de preference, un polynftre 
ou un copolymers dienlgue, en partioulier, un polyoftre liquids de 
butadiftne, seul ou avoc de faibles proportions de j&onom&res copo- 
lymSrisablee tels que le styrftna, V acrylonitrlle ou 1* aery late 

'd'ethyle. lies caoutchoucs liquifies ft teminaison carboxy sont dispo- 
nibleo dans le corona roe .^t peuvent 8tre prepares par dif ferents 
precedes tels que celui dficrit par Siebert dans le brevet des Etats- 
Unis d'Aaeriqua precite. Outre les polymferes de butaditoe, on peut 
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ggalement preparer des polymeres analogues & partir d'isoprene, de 
chlorobutadiano et d'autras' mati».rae preoiftrea, par des proeddee 
claesiques, ces polymeres comportant des groupes oarboxy tenninaux 
et Stant utiles comma ma tier* * premieres. pour la pre sen ta invention. 

La diphenol, qui est 1' autre reactif, peut etre l'un ou 
V autre diphenol choisi parmi lee nonbreux conposds con tenant deux 
groupes hydroxy nhenoliques tele que l'hydrcquiaone, le rfisorcinol, 
Is dlhydroxydiphfinyle, le dihydroxydiphenyln* thane, le dihydroxy- 
diph6nyldiii*thyln6thane (blephenol A), lee diffSrents dihydroxy- 
naphtalenes et analogues, 11 ne £aut pas de groupes substltuants plus 
reaotif s vis-a-vis des groupes fipoxy que lee groupee hydroxy 
phSnoliquas. 

on peut preparer lee elaotonsres a torminaison phenolique 
-) en ehauff ant simplenent un elastomers a terainaison carboxy avec un 
diphenol en presence d'un catalyoeur acido pu d'un autre cataiyseur 
appxoprie,- ou en tranafonaant prealablenent le groups carboxy en un 
groups plus reactif tel qu'un chlorure d'acide, puis en precedent a 
una reaction avec un diphftnol. On utilise, do preference, un exces 
du d±ph6nol pour reduire, au-minimusi, la liaison des molecules de la 
ehaine*elastoinare. On peut dventuelleront dlinlner le ^diphenol en 
exces ou on peut le conserve r pour la reaction ulterl'eure avec des 
composes fipoxy ou d' autre s ingredients d'une composition de matieres 
plastiques.. 

On .a trouve que les nouveaux dlastcaneres a termlnaison pheno- 
Uque possedalent la- propriety exceptionnelle de conf erer una resis- 
tance aux chocs nettenent amSUoree aux matieres plastiques qui, par 
ailleurs, ont tendance 6 etre lnopportunemBnt fragiles. On realise 
cat avantage tres important en ajoutant de tres falbles quantitSs 
— d'un eiastooere, quantitfis qui senblant etre de loin ,inf Srieures . * _ . 
'calles. apparemment ndcessaires d'apres les connaissances anterieures. 
De plus, les proprietes"fSsehtielles de resistance et de rigid! tfi ne 
sont pas sensiblenent modiflees pax suite des faibles additions 
requises a cet effat. 



Toutafois, on pout utilisor de plus grand© a proportions 
d'^lostomarea a terminal son ph&nolique pour assouplir las rG sines 
fipoxy ou d f autres matieres plastiqo&s si una rigiditfi n'est 
pas requisa. 

Blen que l'on ne puisse expliquer totalemont las raisans de 
" 1 f as souplissoment* ou du ronforoomsnt de la tfinacitfi obtenu grace 
ft Gas nouwlles matifiros, on a observe cm' alias senblaient 8tre 
absori>6as dans ia solution par lea mati&ros plast±cpi&3 habitue lies 
(par example, les rSsines fipoxy) auxquelles- elles sont mfilangtas, 
et se separer sous forme de petite s masses plus ou mollis sphfiriques 
d'une phase disparage s£parfie au cours da l 1 allongomont de la chains 
et de la reticulation finale au fur ot a mesure que la rfisino prend 
et durcit. On pense que les groups a phfinoliquee terrainaux possddent 
la rtiactivitfi correcte pour vonir se lior & la ganguo thormodurcissa- 
bio de la rfisine au cours dee etapae finales de la reticulation de 
la rfisine, sans reduction assontiello de l 1 Clastic! tfi do la chalne 
polymere 61astom§ro dans cas potitos masses GlastomSros. 

EXEMFLE 1 

On prepare un copolymers & terrain aison carboxy d 'environ 
82 % do butaditae et d* environ J.8 % d f acrylonitrile et ayant un poids 
molficulaiie xnoyen d' environ 3200 en utilisant un initiate ur d'aclde 
aaso^fiicyanovalfirlque, oorane ddcrit par Siebert dans le brevet das 
Etats-Onls d'Amgrique n* 3.285.949. Cet Initiate ur ost disponible 
dans le commerce et vendu sous la marque *Hycar CTBN". Ce produit 

• sera dfisignfi ci-apres par 1 1 abrS viatian "CTBN". 

• On mfilange 3000 parties on poids de CTBN avec 260 parties de 
chlorure de thionyle (un peu plus de deux equivalents molairos, 
CAlQPlfis. sur le CTBU, ax>. vua de la reaction .avec les^deux groupas 

Carboxy terminaux du CTBN) . L' anhydride stOfureux se dfigage imznedia- 
tenant. L'examen du specjtre d f absorption das rayons infrarouges con- 
tre la disparition des bandes carboxy- caxbonyl s observGes antfiri ure- 
mant dans le CTBN t V apparition d'une benda d 1 absorption de chlo- 
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ruro d'acide-carbonylo, » qui indiquo una transf rmation oomplAte 
des groupes carboxy on groupes do chlorure d'aoido. On dliain la 
chlorure da thionylo n'ayant pas rfiagi et 1" anhydride sulfureuac non 
dtigag* en ohauffant A 50 D C et en appliquant un vide. On mfilange le 
produit intenoftdiaire avec 500 parties do bispbfinol A (proportion 
Aquimolair© par rapport au chlorure do thionyle utilise) • Le chlo- 
rure d'hydrogtao se dfignge et, JLorsque la reaction seable terainAe, 
on applique un vide pour filiainer lo chlorure d'hydrogAne rAslduel. 
Le spectre d' absorption des rayons infrarouges nontre la disparition 
de la bands de chlorure d'acido ot 1' apparition d'uno nouvelle 
ban do carbonyle. oaractfirisant un ester phfinolique. 

Le produit est const! tufl de l'ossature caoutchoutouse ini- 
tials, chaque groupe carboxy terminal dtant estdrif ifi par- un des 
groupes hydroxy phtaoliques du bisphdnol A, tandis que 1 1 autre_cjr ou- 
p^^^nSlique ost lo nouvoou groupe terminal. En consequence, il 
s f agit d' un Jdlastom&re A terminaicon phCnoliquo. 

On prCpaxo une composition do rfiBine dpoxy on mdlangoant 
100 parties en poids d l un fithar diglycidylique liquido do bisphdncl 
A ayant un poids molSculaixe noyon de 380 avec 24 parties do bis- 
phenol A et S parties de l'tflastcm&re A terminaison phCnolique dficrit 
ci-dessus. on offectue I'd tape de afilange a une temperature de 120- 
150°C, ta ndis que l'on soumet le rafilangeA un vide pour Sliminer lea 
bulles. Aprts refroidissenaant A moins de 50°C, on wSlango prudemment 
5 parties de pipSridine sans introduire de bulles d'air dans le . 
melange. On ceule oe m&lange dans une cuvette revAtue de polytfitra- 
fluorAthyltae, on le eouraet A un prSchauff age A 80°C fiventuellament 
avec courte application d'un vide, pour Sliminer les bulles. On 
durcit la composition pendant 16 heures A 120°C dans un four. On 
'soumet le produit durci au test d'6nergie de rupture dAorit par Rowe, 
Siebert ft Drake dans "Tfrpghening thermosets with liquid butadiene/ 
acrylonitrile polymers", "Modem Plastics^ volume 47, n° 8 f page 110, 
aoAt 1970. On trouvo une valeur moyenne d ? finer gi de rupture de 



0,07843 kg.ni/cm2, ca qui £ndique que le produit est trda tenace at 
resistant • Ota prodolt semblable sons I'eiaatomSra a tersdnaison 
phenclique possdde essentiellemant la m&ma resistance, la rnfime dure- 
tfi at la nSna modulo, mais il a una Cnergie da rupture do 0,003565 
Jcg»©/cm2 settlement at il est trds fragile* 

EXBMPLB 2 ■ 

On prepare un caoutchouc a tarainaison ph£nolique an f aisant 
rSagir du CTBN avoc un important excSs da bieph€nol A ot una faUble 
quantity d'acide p~tolu6ne-eulf omique • On melange 1000 parties da 
emu aveo 300 parties da bisphSncl A (plus to 4 equivalents molaixes, 
calculfis sur le CTBB) at una demi-partie d'addo p-tolu&ne-eulfonique 
dissous dans da 1* acetone, puis on chauffo a 150°C pendant deux 
heures. Le produit soumis & un titrago aveo da la potaaso alcoolique 
indique me reduction d' acidity allant d'une valour equivalent a 
2,70 % de COOH dans le CTBN initial a una. vfcleur de loin inffirlaure 
equivalent a 0,74 % da COOH. Le spectre d r absorption das rayons 
infrarougas presents une bande d' absorption corbonyla dfiplacfie par 
rapport a la bande carboxy-carbcnylo prGc&dente, Etant dcnnS que 
las gjgjupas carboxy terndnaux du CTBN proviennent'de 1' initiate ur 
d T acids azo-dicyancvalfirique dont la groups cyano sa trouve sur le 
troisidme atoms de carbone a. compter de 1* atone do carbone du groupe 
carboxy, on pense que les groupe s cyanc ot carboxy so combinant pour 
former un noyau hexagonal de glutarimide avec loquol la bisphfinol A 
forme un produit d f addition, laissant le second groupe hydroxy 
phenollqua du bisphfinol A comma nouveau groupe terminal. 

XI n'est pas neoessaire d'eiiminer le bisph£nol A an exeds 
etant donnfi qu'.il est un constituent normal das compositions de res- 
sines epoxy» En consequence, on in corpora le produit r&octlonnel 
^aecrit dans une composition "epoacy da "la aaniSre dficrltfc a l'eJcemple 1. 
On coaatate que l'energia da rupture est, en moyenne, de 0,09604 kg,m/ 
cm2. -I 
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EXEMPLB 3 

On prepare deo compositions da rGsines fipoxy de la manidre 
dficrite d-desHue, mais sans la bisphfinel a. On mfilanga 100 parties 
an poids d' ether diglycidyllque liquide do bisphfinel A avec 5 parties 
d f un das caoutchoucs liquids s suivanfr* at 5 parties de pipSridine, 
puis on durcit la melange dans una cuvette, Los produits possfident 
las propriCtfis suivcntes t 

Caontchonc liquids % Bnerqio de rupture 

By car 1312 (copolynftre de butediSne 

et d'acrylonitrile) O,0018 - 0,0036 

Hycar MBN 0,0178 - 0,0285 

Hycar HTBN 

. (ester hydroxys thy liquo de CTBK) 0,0089 - 0,0249 ^ 

Caoutchouc a terminal sen phfinolique 

de 1' example J 1 0,0249 - 0,0285 

Caoutchouc 4 terminaison pfoSnoliquo 

de l 1 example 2 0,0267 - 0,0356 

. \ " ' 

II est evident que le caoutchouc ne ccmportant pas de groups s 

terninaux fonctionnels est inefficace pour 6 limine r la fragility du 

produit' de rfisine fipoxy. La CTBN * terminaiscn carhoxy de la technique 

ant£rieure donne un prcduit nettement amQliorS ayant txne haute finergie 

de rupture et resistant fortemant & la croissance descraqualuree. Le 

.dgriv€ a tonninaiecn • hydroxy de CTBN con ten ant dee groupes hydroxy 

alcooliques on aliphatiques donne lieu & una amelioration in££rieuxe 

& calls obtenue avec la CTBN a terminal sen carbcxy. D 1 autre part, les 

caoutchoucs a termlnaison phdnolique de la pr&sente invention aseu- 

- rani: una amelioration moyenne supGrieura- & celle obtenue avec las an- 

tres matidras test6es. 

On peut utilisarjces nouveaux 61astomSres pour n' imports quelle 

application o& l'on emploie habituallomant -le caoutchouc, fitant dcnn6 
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qu'lls pauvant fitre vulcanises au soufxa on eveo d'autras agents 
dnrcissants. Bn outre > on pout Sgalamant las reticular Svantuelleaant 
avec das groupes texsdnauat fcnctionnels on utilisant lee agents conn us 
approprifis & cat effet, par example, las polySpoxydes, las polyiso- 
cyanatas et analogues. Me lors, lis sent apprcprlQs pour la fabri- 
cation d 1 articles moulfis an caoutchouc, d'adhfisifs, da bouche-pores 
•at da conposfis da conservation an pot. 
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RBVBNDICA TIOKS 



1. ~ Elastoa&re & termlnaison phfinolique, caractfirisfi en ce 
qu^l est la prodult rfiactionnel d'un diphtacl avoo un 61astom&re 
& terminal son, carboxy, 

2. - BlastoaSre a tarminaiscn phfinolique selon la re vendl ca- 
tion 1, caract£ris6 en ce que l'dlaatom&re a terainaieon carboxy 
comporte me termlnaison carboxy a chaque extrfimitfi, tandis que 
cheque groupe terminal est transform^ en un groupe phfinolique. 

3. - Elastomfire a termlnaison phtoolique salon la revendica- 
tlon 2 r caract6ris£ en ce qua I'Glaston&re a termlnaison carboxy 
est una chalne polyroSre a termlnaison carboxy formSe principalement 
de liaisons difiniques, 

4. - Elastoa&re a termlnaison phSnolique scion la revendica- 
tion 3 # caractfirisS en ce que l'Glastom&re k termlnaison carboxy est 
un polyro&re JLiqulda. 

5. - ElastomSre a termlnaison phfinolique selon la re vend! ca- 
tion 4, caractfirisfi en ce que 1'GlastomBre a termlnaison carboxy est 
f orpfi -©rindpalement d6 liaisons butaditaiques. 

6 # - Elastomare * termlnaison phfinolique eelony'la revandica- 
tion 5- caractfirisfi en ce que Veiastom&re a termlnaison carboxy est 

y - 

un copblyrgre d'une importante proportion do butadifine ot d'une 
faible proportion d'acrylcnitrlle* 

7 # - BlastamSre a termlnaison phSnolique selon la revindica- 
tion 6/ caractSrisS en ce que le diph6nol est le blsphgnol A, 

9 r - Elastomare a termlnaison phfinolique selon la re vend! ca- 
tion 7, caract£ris6' en ce que la reaction consiste a ostfirif ier 
diaque groups carboxy avec un groupe* hydroxy phfinolique d'une raolficu- 
JLb du diphSnol* 
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9 # - HlaatonAra & tbrainatson phfo liqtia salon la raven dica- 
tiaa 8; caractfirisfi on oa qu'il art ua produit d 1 addition diphfinoli- 
qt» das groupes tarainaux transposes da I'eioston&xa & tannin aiaco 
carboxy. 



Bvummlle* t* 4 janvie* 1973* 

Par Ton da la aoeittt TSE B.F. GOODRICH C0MPA9J 
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